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摘要:采用自行研制的碳载表面合金电催化材料 ( Surface alloy/ GC)作为研究电极, 通过电化学方法和电化学原
位 FT IR反射光谱等技术, 对该催化剂在电有机合成中的性能进行研究。结果表明: 所研制的 Surface alloy/ GC
对草酸的加氢还原表现出很高的电催化活性, 草酸的还原电位为- 0. 40 V, 与通常用的阴极铅材料相比, 正移约
600 mV ;电化学原位 FT IR 反射光谱研究结果指出,草酸的还原产物主要为乙醛酸,表明该电极在较低的过电位
下就能还原草酸生成乙醛酸。
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Abstract: Reduct ion of ox alic acid on electrode of surface alloy supported on g lassy carbon w as
studied by using cyclic voltammetry and in si tu FTIR spectroscopy. The results demonst rated that
the surface alloy exhibited a high elect rocatalyt ic act ivity towards oxalic acid reduct ion. The over
potent ial of oxalic acid reduct ion w as signif icantly reduced by about 600 mV in comparison w ith that
measured on a Pb cathode that w as used indust rially for the reduct ion. T he main reduct ion product
identified by using in situ FT IR spect roscopy w as glyoxylic acid, indicat ing that the surface alloy/
GC elect rode exhibited an excellent selectivity for g lyoxylic acid in oxalic acid reduct ion.
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颇受重视的合成体系[ 1, 2] , 得到的乙醛酸为合成应
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玻碳电极( GC, = 610 mm)采用聚四氟乙烯
材料包封制成, 表面用 1~ 6号金相砂纸和 5~ 0105
Lm Al2O3 粉抛光并用超声波水浴清洗, 然后在浓度
为 011 mol/ L HClO4 溶液中通过电化学循环伏安进
一步清洁表面。碳载表面合金电催化剂 ( 记为
Surface alloy/ GC )采用电化学方法制备参见文献
[ 3] ;辅助电极为铂黑电极; 参比电极为饱和甘汞电
极( SCE)。电化学循环伏安测量在 PARC- 263A
型恒电位仪(美国 EG& G公司)上进行,电位扫描速
率恒定为 100 mV/ s;电化学原位 FTIR反射光谱在
配备液氮冷却 MCT - A 型检测器的 Nexus 870 红
外仪( Nicolet )上完成。采用多步电位阶跃红外实验
程序( TMFTIRS) , 即先在参考电位( E R )采集反射
单光束光谱1R ( ER )2, 然后电位阶跃至研究电位





R ( E S) - R ( E R)
R ( ER )
单光束光谱由 50张干涉图迭加平均,光谱分辨率为
8 cm- 1。在结果谱图中负向峰代表在 ES 下产物的
生成, 而正向峰则表示该电位下反应物的消耗。电




2. 1  电化学循环伏安研究结果
图 1给出 Surface alloy/ GC 电极在 c ( C2H2O4)




- 0140 V 时即可观察到较为明显的还原电流, 而且
随着电位的继续负扫其还原电流迅速增大; 在随后




流值也越大(见曲线 b, c, d)。以曲线 d为例, 若与 a
相比则产物的氧化电流显著增大:在正向电位扫描
中- 0110和 0130 V 处的氧化峰值电流, 由原先约
为 0101和 0136 mA/ cm2 分别上升至 0137 和 1110








图 1  Surface alloy/ GC 在 c( C2H2O4 ) = 1. 0 mol/ L 草酸溶液
中的循环伏安曲线
为了进一步研究 Surface alloy/ GC电催化还原
草酸反应性能,作者特意设计了如下实验控制程序,
即先在某一电位(如- 0150 V )电解还原保持一段
时间( 10 s) , 而后再继续进行正向电位扫描至高电
位区间,其结果如图 2所示。
电位扫描区间- 0150~ 0140 V
图 2  Surface alloy/ GC 在 c( C2H2O4 ) = 1. 0 mol/ L 草酸溶液
中的循环伏安曲线
显而易见,曲线 a的氧化电流已经显著增大,即
正向电位扫描处于- 0110和 0130 V附近的氧化峰
值电流已由 0117和 0165 mA/ cm2 分别上升至 0141
和 1153 mA/ cm2。而在逆向电位扫描中位于 0130
V 附近的氧化峰值电流也由 0137上升至 1143 mA/
cm2。综上结果表明 Surface alloy/ GC对草酸具有较
高的电催化活性。与工业用铅电极相比, 草酸还原
的起始电位已从- 110 V 提前至- 0140 V, 即正移
了 600 mV, 这对节约能源具有极其重要的价值。
2. 2  电化学原位红外反射光谱研究结果
为了进一步分析草酸在 Surface alloy/ GC电极
上电催化还原的产物, 采用电化学原位红外反射光
谱技术进行了一系列研究。图 3给出 1000~ 1800
cm- 1的原位红外光谱结果, 参考电位( E R)设定为
- 01 25V, 研究电位( E S )从- 0145V逐步改变到
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- 0160 V, 图中正向谱峰代表草酸的消耗, 负向谱
峰指示产物的生成。
E R= - 0125 V, E S= - 0145~ - 0160 V
图 3 Surface alloy/ GC在 c( C2H2O4) = 11 0 mol/ L 草酸溶液
中的原位红外反射光谱
从谱图中可清楚地观察到 3 个正向谱峰, 分别






于羧基 C ) O 的反对称与对称伸缩振动的红外吸
收,它们是由于反应过程中草酸消耗所引起。同时,
还可清楚地看到 2 个强的负向谱峰, 位于 1630 和
1320 cm- 1附近, 分别归属于乙醛酸 C O 的伸缩
振动和乙醛酸 C ) C的伸缩振动。上述谱峰的吸收
强度, 随研究电位 E S 的变负, 起初均有所增加而后
趋于恒定。此外, 位于 1230 cm- 1附近还可看到一
个负向的小峰,归属于乙醛酸 C ) O伸缩振动,其谱
峰强度也随着研究电位 ES 的变负而增加。
图 4给出草酸还原的电化学原位时间分辨红外
光谱( TRFT IR)。参考电位( E R)为 - 0125 V1在此
参考电位( E R )所研究的草酸不发生电化学反应2,
研究电位( E S)选定在草酸体系已明显发生还原的




谱峰,以及位于 1630和 1320 cm- 1附近的 2 个强的
负向谱峰。值得指出的是位于 1230 cm- 1附近可观
察到一个相当明显的负向峰。上述谱峰的吸收强
度,随着时间的增加有所增加。已知伯醇的 C ) O
伸缩振动吸收峰( 1100~ 1000 cm- 1)在谱图中并未
出现,因此可证实该反应无乙醇酸生成。
E R= - 0125 V, E S= - 0160 V
图 4  Surface alloy/ GC 在 c( C2H2O4 ) = 11 0 mol/ L 草酸溶液
中的时间分辨红外反射光谱
3  结论
所制备的 Surface alloy/ GC对草酸的催化还原
有较高的活性: ( 1)草酸的起始原电位为- 0140 V,
远高于常规的铅阴极材料,表现出较高的电催化活
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